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Abstract
Thermal degradation of PVC in water was carried out using a stirred pressure reactor at 240～280℃.
Ca（OH）2 or CaCO3 was used as HCl scavenger and dispersed in water. Although HCl produced is
reduced to CaCl2 on the face of granular scavenger, its effect is preserved because CaCl2 dissolves in
water immediately. When PVC was heat treated at 270～280℃ for 1h on such conditions, both de-
hydrochlorination of PVC and the recovery of HCl as CaCl2 were nearly perfect.
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１．緒 言
現在，プラスチックの年間総生産量は1,500万
トンをも越えている．これに伴い年間660万トン
にも及ぶ廃プラスチックが発生し，そのリサイク
ルが叫ばれて久しい．それらに含まれるポリ塩化
ビニル（PVC）量は，100万トンである．PVC年
間生産量が250万トンであるから，この半分近く
が廃棄物となっていることになる1,2）．リサイク
ルを進めていく上で，このPVCの処理が最も重
要な課題となっており，グリーンな処理，さらに
リサイクルの可能性が模索されている．当研究室
においても，これまで，PVCの脱塩化水素に関
する研究がなされてきた3,4）．
廃プラスチックのリサイクルは，技術的にも経
済的にも非常に困難を伴う．例えば，分別回収が
比較的容易なことから，選別工程を除くことがで
き，取り組み易いと考えられる農業用PVCでさ
え，リサイクルに回されているのは約50％程で
ある2）．その他は，埋め立て，焼却場，野焼きで
処理されている．埋め立てではいつまでも腐らな
いし，焼却場では高温時に起こる塩化水素（HCl）
の発生は処理装置に悪影響を及ぼす．さらに野焼
きでは，低温燃焼時にダイオキシンが生成し，環
境しいては人体に害を与える．ここでは，この農
業用PVCに的を絞って処理問題を考え，前述の
諸問題を解決する糸口を見つけることに寄与でき
ればと考えた．
PVCは280℃に加熱されると，ほとんど副反応
を伴わず，短時間でほぼ完全に脱HClされる．そ
こでPVCをCa（OH）2と混合加熱して，発生する
HClをCa（OH）2で捕捉しようと試みた．しかし，
単に粉末状のPVCとCa（OH）2とを混合成形した
試料を加熱しても，発生HClを完全に捕捉できる
量の 3 倍量のCa（OH）2を用いても，塩素回収率
は90％に達しなかった3）．
このように，Ca（OH）2のHCl捕捉効果が十分に
発揮できないのは，下式により生成するCaCl2が
Ca（OH）2粒子表面を遮蔽するためであると考えた．
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Ca（OH）2＋2HCl → CaCl2＋2H2O
そこで，生成CaCl2をCa（OH）2粒子表面から直
ちに溶解除去できるだけの水を存在させて，反応
がよりスムーズに進行するような条件で実験を行
うことにした．従って，実験は，密閉系で行うこ
とになる．これによって，HClを大気中に放出さ
せずに処理ができるであろう．なお，CaCl2は消
雪剤として，また，PVCが熱分解して残った残
渣は固形化燃料（RDF）として再利用できれば
幸いである．
２．実 験
２.１ 用いたPVCとHCl捕捉剤
実験で用いたPVCはGeon103EP-8である．
HCl捕捉剤には粉末状Ca（OH）2のほかにCaCO3
（共に関東化学㈱の特級試薬）も使用した．なお，
両捕捉剤とも充分に細かく，ふるい目（正方目）
の一辺の長さが44μmであるふるいを全て通過す
る粒度であった．
２.２ PVCの高温水中での処理
PVCの脱HClは，耐圧硝子工業㈱製ポータブル
リアクターTVS-N2型（内容積：約120cm3）中
で行った．
まず，PVCとCa（OH）2 あるいはPVCとCaCO3
を，次に蒸留水を，所定量だけ正確に計り取って
リアクター中に入れ，密閉する．室温から所定温
度まで撹拌しながら昇温させ，その温度（PVC
の処理温度とする）で 1 時間保った後，ヒーター
のスイッチを切り，50℃付近まで自然冷却させ
る．この間，リアクター内の圧力を測定する．な
お，280℃における飽和蒸気（乾き度 1 ）の比容
積が30cm3/gである5）こと，および処理中の撹拌
が均一にできることを考慮して，蒸留水の採取量
は10g以上とした．撹拌機を止め，リアクター中
の内容物を取り出し，これに，リアクターの内側
を洗った洗浄水を加え，遠心分離し，上澄み液を
回収する．また，残渣には蒸留水を加えて撹拌後，
遠心分離し，上澄み液を回収する．両上澄み液は
混合される．
２.３ 塩素分析
2.2で得られた上澄み液に含まれる塩化物イオ
ン量は，Fajans法（吸着指示薬法）6）により測定
された．滴定液には0.01N硝酸銀溶液（和光純薬
工業㈱製）を，吸着指示薬溶液にはウラニン溶液
（関東化学㈱製）を用いた．
３． 結果および考察
３.１ 処理温度と塩素回収率
PVC150mgに対してCa（OH）2 267mgあるいは
CaCO3360mg，および蒸留水40gを用いて，240℃
から10℃ごと，280℃までの各温度ついてPVCの
高温水中処理実験を行った．結果をFig.1に示す．
これより，いずれの捕捉剤を用いても270℃以上
の温度で処理すれば，HClの十分な捕捉が可能で
あることがわかる．また，塩素回収率の処理時間
依存性を処理温度280℃の際に調べたところ，処
理温度280℃に達したときには，すでに塩素回収
率93％と充分に脱HClが進行しており，15分後に
は96％であり，処理時間と共にやや塩素回収率
が向上しているように見えるが，より長時間処理
しても96～98％の塩素回収率であった．このよ
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うな実験結果から処理温度280℃の場合には，処
理時間は30分間で充分であろう．なお，これら
の場合は，PVCから発生し得るHCl量に対して，
HCl捕捉剤の量は 3 倍相当量存在させてあること
になる．
現在，最も簡便な方法として用いられている，
煙道への乾式および湿式消石灰の吹き込みに於い
ては，石灰の吹き込み量が 2 ～ 5 倍量にかかわ
らず，塩素の捕捉率は60～70％程度にとどまっ
ている7）．
また，当研究室でのPVC150mgとCa（OH）2
267mgとの混合錠剤を用いて空気中280℃，1 時
間行った熱分解実験では，塩素の回収率は85％
であった3）．この熱分解条件は，水を存在させて
いないことを除けば，Fig.1の280℃における実験
結果を得た条件に相当している．したがって，
HClの捕捉に，水の存在が大いに役立っているこ
とがわかる．
なお，残渣の赤外分析結果から，ここでの脱
HClが，PVCの熱分解時に起こる反応と同じであ
ることもわかった．
Ca（OH）2もCaCO3も，常温の水にはほとんど
溶けず，撹拌中はスラリー状となっている．高温
水中においても同じような状態であると考えられ
る．これは，40gH2O, 40gH2O＋10gCa（OH）2,
40gH2O＋10gCaCO3および40gH2O＋10gCaCl2の
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それぞれを，ポータブルリアクターに入れて測定
した温度と圧力の関係（Fig.2）からもわかる．
にもかかわらず塩素の高い回収率が得られたの
は，これもFig.2からもわかるようにCaCl2が水に
易溶で，HCl捕捉剤粒子表面の活性が絶えず保た
れていたことによるのであろう．
このような水を使った反応ならば，得られた
CaCl2が結晶となって，装置内壁に付着すること
もないので，装置の保守管理の労力も少ないであ
ろう．
３.２ 処理水量と塩素回収率
3.1では処理の際の水量を40gとしての実験結果
を示した．さらに，水量10および80gで，PVCと
HCl捕捉剤量は変えずに，280℃で処理した際の
結果をFig.3および 4 に示す．いずれの捕捉剤の
場合でも，水量10gでは圧力が2MPa以下である
ので，反応場には水はなく蒸気は過熱蒸気であり，
捕捉剤粒子表面は活性化されにくいものと思われ
る．したがってこの場合の塩素回収率の低下は，
CaCl2として回収されるHCl量の減少を意味して
いるのであろう．なお，水量80gの場合には，リ
アクターの内容積から見てほぼ上限の水量であっ
たが，当然のことながら，捕捉剤粒子表面の活性
は絶えず保たれていたであろう．
３.３ CaCl2として回収されないHCl量
PVCから離脱したHClは，リアクター中で，
Ca（OH）2あるいはCaCO3と反応し，すべてCaCl2
として回収されることが望ましい．そこで，回収
上澄み液中に，CaCl2として回収されないHClが，
どれくらい存在しているかを調べた．すなわち，
11青木・岩月・岡本：PVCの高温水中での脱塩化水素
回収上澄み液を，55℃で水分を十分蒸発させた
後，蒸留水でもとの体積に戻した液の塩素分析6）
結果を，回収上澄み液そのままについての塩素分
析結果と比較してみた．処理温度を280℃として，
3.1と同じ条件下で得た回収上澄み液についての
結果をFig.5および 6 に示す．これらの場合には，
先に述べたように，PVC150mgから発生し得る
HCl量に対して，HCl捕捉剤の量が 3 倍相当量存
在しているが，2 および 1 倍相当量の存在下での
実験結果も一緒に示した．いずれの場合も，単に
水に溶解しているだけのHClが存在しているよう
であるが，発生HClの約97％はCaCl2として捕捉
されていた．なお，PVCに対するHCl捕捉剤の量
は，PVCから発生し得るHClを過不足なくCaCl2
とし得る量だけ存在させておけば十分で，より多
くても，かえってCaCl2としての回収率を低下さ
せるようである．この結果は，以前に行った混合
錠剤での結果3）とは傾向が全く逆である．すなわ
ち，混合錠剤の場合にはPVC150mgに対して，
HCl捕捉剤Ca（OH）2量を267，178および89mgと
減少させて行くと，塩素回収率が，それぞれ85，
66および34％と減少した．水によるHCl飛散防止
効果が大であることがわかる．
本実験で用いたPVCには添加物が含まれてい
ない．しかし一般に出回っているPVC製品では，
かなりの量の添加剤が含有されている場合があ
る．そのような場合には，HCl捕捉剤粒子表面の
活性が低下させられるかも知れない．
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